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 論文審査の結果の要旨
 須藤勝秀提出の論文は,立体的に混み合ったトリアリールニクトゲン類の合成,構造,及びそれらの
 酸化還元的性質に関するものである。本研究では安定で可逆な酸化還元系の構築を目的として,そのよ
 うなトリアリールニクトゲン類の合成,構造,物性,特に酸化還元的性質について明らかにした。
 2.4.6一トリイソプロピルフェニルGrlgnard試剤をアリール銅({)試剤に変換し,三塩化ニクトゲンを加える
 ことにより,トリス(2,4.6一トリイソプロピルフェニル)ホスフィン,アルシン.スチビン,ビスムチンを
 合成した。トリス(2,4,6一トリシクロヘキシルフェニル)アルシン,スチビンも同様の方法で合成した。系
 統的なX線結晶構造解析の結果,中心原子と炭素の結合距離及び結合角は,対応するトリメシチルニクト
 ゲンよりも増大していることがわかった.また,固体NMRスペクトルを含む各種スペクトルの詳細な解
 析を行った.さらに,サイクリックボルタモグラムを測定したところ,いずれの場合も対応するトリメ
 シチルニクトゲンよりも低電位に可逆な酸化波を与え,置換基の嵩高さと酸化還元電位との関連が明確
 になった,、
 さらに,トリアリールホスフィン,アルシンは.ジクロロメタン中,過塩素酸銀(盈)で酸化すると室温
 でも安定なカチオンラジカルを与えることが,EPRスペクトルからわかり,ラジカルの安定性には立体効
 果が大きく効いていることが示唆された。一方,スチビンに関しては,77Kの凍結溶液において,アン
 チモン核との大きな超微細結合定数に由来する幅広のスペクトルが観測された.いずれもニクトゲン上
 に不対電」へが局在化しているものと考察した。
 次に,多段階酸化還元系の構築を目的として,4位にフェロ七二ル基を有するトリアリールホスフィン
 について検討した。4一フェロセニルー2.6一ジイソプロピルフェニル銅(1)試剤と三塩化リンまたはクロロ
 〔2.4.6一トリイソプロピルフェニル)ホスフィン類との反応により1から3個のフェロ七二ル基をもつホス
 フィンをそれぞれ合成しだ、サイクリックボルタンメトリーにより酸化還元電位を測定したところ,ホ
 スフィン部位とフェロセン部位での酸化に相当する,可逆な酸化還元波が得られた、,
 これらの研究成果は,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している,したがって,須藤勝秀提菖一lrの論文は,博■ヒ(理学)の学位論文として合格と認める一。
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